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Reésume—L'alkylation d'énamines de cyclanones par divers halogéno-5-éne-3 ynes-1 1 donne un mélange de
composés carbonylés isomeéres 3 et 4 dont les pourcentages respectifs sont pratiquement indépendants de "énamine
de départ mais dépendent par contre étroitement de la nature de I'halogénure 1. Les halogénures primaires
conduisent essentiellement aux cétones 3, les halogénures secondaires, donnent préférentiellement les cétones 4. Ces
composés résultent toujours d'une C-alkylation initiale: un mécanisme qui rend compte des divers résultats observés
sera proposé.

Abstract—The alkylation of several enamines of cyclanones with 5-halogeno 3-ene 1-ynes 1 gives a mixture of
isomeric ketones 3 and 4. The composition of this mixture is independent of the enamine but is related to the nature
of the halide 1. The primary halides lead essentially to ketones 3 and the secondary halides give predominantly 4. Both
ketones are always formed via an initial C-alkylation; a mechanism taking account of the experimental resuits is

proposed.

Quelques travaux récents du laboratoire ont montré une
grande analogie de comportement entre les halogéno-5
éne-3 ynes-1 1 et les halogénures propargyliques 2 dont ils
sont vinylogues. Cette analogie a permis de préparer des
composés vinylalléniques a partir de 1° par des réactions
conduisant & des allénes lorsqu'elles étaient appliquées
aux halogénures 2. Au titre de cette étude de la vinylogie,
il était intéressant dopposer ces halogénoénynes 1 a des
énamines de cyclanones. Cette réaction, étudiée par
Hennion et Quinn,’ avec les halogénures propargyliques
conduit exclusivement, dans des conditions opératoires
assez particuliéres, 4 des cétones y-acétyléniques.
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Le but du présent mémoire est de décrire les résultats
obtenus lors de [l'alkylation d’énamines par les
halogénures 1. Comme les halogénures propargyliques,
les halogénures 1 s'avérent réactifs dans les conditions de
Hennion et Quinn (solvant: DMF: 0°C; quantités cataly-
tiques de CuCl; présence de triéthylamine), mais seule-
ment s’ils possédent un H acétylénique. Sur le plan des
résultats, ils se comportent comme des halogénures
allyliques en conduisant au mélange de la cétone 3 non
transposée et de la cétone 4 transposée.

Le but du présent mémoire est aussi de justifier les
conditions opératoires ci-dessus mentionnées et en
particulier le role du sel de cuivre et de la triéthylamine.
D'une part, la comparaison avec d'autres conditions
d'alkylation appliquées a des halogénures 1 substitués sur
le carbone acétylénique terminal, d'autre part I'observa-
tion par IR du milieu réactionnel et enfin I'étude de
I"alkylation de I'acétylacétate d'éthyle (via son carbanion
et via son énamine) ont permis de proposer un mécanisme
réactionnel qui met en jeu un acétylure cuivreux.

tPublication préliminaire: Réf 1.
tPartie de la thése d'état de A. Doutheau.

Le rapport entre les pourcentages de cétones 3 et 4 est
expliqué par un caractére carbocationique plus ou moins
marqué de la réaction dépendant a la fois des conditions
opératoires et de la classe primaire ou secondaire de
I'halogénure.

Résultats obtenus lors de I’ alkylation d’énamines par les
halogénoénynes 1

Cas général. L’alkylation du pyrrolidino-1 cyclo-
penténe et du pyrrolidino-1 cyclohexéne par les halo-
génoénynes 1a a 1c possédant un H acétylénique a été
réalisée par le mode opératoire de Hennion et Quinn.’
Avec ces halogénures en effet, les conditions d’alkylation
d’énamines (reflux dans P'acétonitrile ou le benzéne)
proposées par Stork* et utilisées notamment par Opitz
avec des halogénures allyliques ou propargyliques® se
sont avérées inopérantes.

Les résultats obtenus lors de ces alkylations sont
consignés dans le Tableau 1; les pourcentages respectifs
de 3Z, 3E et 4 dans chaque mélange ont été déterminés par
CPV. L’identification de ces produits a été faite au vu des
spectres UV, IR, RMN et de masse réalisés sur des
échantillons purs séparés par CCM ou CPV préparative;
deux de ces spectres sont décrits en partie expérimentale.
La différenciation entre les isoméres 3 et 4 est surtout
basée sur les spectres UV et IR, celle de 3E et 3Z sur la
valeur du déplacement chimique du proton acétylénique®
comme le montrent les deux exemples décrits ci-dessous:

0O UV: A5SY =202 nm, ¢ = 730
N\
IR: bear =2110; SC=CH, =930, 90cm"'
H/
4'a
(8]
UV: ABSY=223nm, € = 12,350
=—=_—H" IR:  Veac=2090cm™'

RMN: isomére Z: §H, 3.05 ppm
isomére E: §H, 2.67 ppm
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Tableau 1.

NP
~
~

+ C—C=C—C=CH
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Tableau 2.

H™ u”
R’ R’ H H
(CH.). (CH.). 1
! 1g: R=H
1a: R'=R*=H, R’=CH, 1h: R=CH;,
b: R'=H,R"=R=CH, A
Ic: R'=CH,,R*=R’=H % o fll
1d: R'=R’=R’=CH, Cl ¢
INC=C—C=C—CH,
R R il H
0 o . CH)» H H
Cxe R ) 3
— |>C? SC=CH + RC7 —
| 1
«cH: H g (CH) _C +
H R QH__Cc=C—CH.
3 4 ~
CH=CH~R
3 | (CH:)
Enamine  Halogénure Rdt% %3 Z% E% %4 4
3a 4a 3
n=0 a 2 %2 0 4 ) 8 Enamine  Halogénure Rdt% %3 2% E% %4
Ya 'a
n=1 la 48 96 75 25 4 3 4
3b 4 n=0 Ig 35 68 32 68 32
n=0 1b 40 95 70 30 5 3g ag
3c &« n=1 1z 6 66 28 T2 34
n=0 lc 50 16 0 100 84 Ih &h
¥e dc n=1 1h 6 61 0 100 39
n=1 1c 50 12 0 100 88
Jd 44 Lors de I"alkylation de I'imine par les halogénures 1g et th,on a
n=1 1d 1240 (1000 (0) 60  identifié parmi les produits de la réaction outre les cétones 3 et 4
e de un mélange des énynols suivants:
n=0 le 25 18 (100) (0) 82

Les résultats rassemblés dans le Tableau 1 permettent
les commentaires suivants: (a) aucun composé possédant
une chaine vinylallénique (qui résulterait d’'une attaque de
I’énamine sur le carbone acétylénique terminal de
I'halogénure) n'a été mis en évidence parmi les produits de
la réaction; (b) les pourcentages respectifs d'alkylation
directe (cétone 3) et avec transposition allylique (cétone 4)
sont pratiquement indépendants de 1'énamine. La struc-
ture de I'halogénure intervient par contre trés nettement;
(c) les halogénures primaires (1a, 1b) conduisent pour plus
de 90% aux cétones 3 non réarrangées; et (d) avec les
halogénures secondaires (1c, 1d, le), on obtient par contre
préférentiellement les cétones 4 transposées.

Autres réactions d’alkylation. L'étude du mécanisme
de l'alkylation dans les conditions de Hennion (voir
ci-dessous) a  nécessité  quelques  expériences
complémentaires.

Les réactions des énamines avec les halogénures 1get 1h
ne possédant pas d'hydrogéne acétylénique ont été
réalisées selon Ref. 4 dans I'acétonitrile au reflux. Avec

/

CsHn cl =
+ >/\/¢

MgBr R

~
_N\

1g: R=H

1b: R=CH, —(—~ 3h65%E 100%

OH

P =

OH

ces halogénures en effet, le mode opératoire de Hennion
utilisé ci-dessus ne conduit a aucune cétone alkylée. Les
résultats obtenus sont consignés dans le Tableau 2.

On peut constater que le changement de mode
opératoire s'accompagne d'une perte de régiosélectivité
dans le cas de I'halogénure primaire 1g: le pourcentage de
cétones 4g et 4'g atteint 30% contre 8% dans les
conditions de Hennion (il semble difficile d’attribuer ce
changement a la présence du méthyle acétylénique). Il en
est de méme dans le cas de I'halogénure secondaire 1h.
C’est cette fois la cétone 3'h résultant d’une alkylation
directe qui voit son pourcentage augmenter nettement.

L'alkylation de I'imine de la cyclohexanone par les
halogénures 1g et 1h a été réalisée par la méthode de
Stork’ qui consiste a alkyler I"‘énamine” obtenue par
réaction du bromure d'éthylmagnésium sur la cyclohex-
ylimine de la cyclohexanone. Les résultats suivants ont
été obtenus:

CH,

Z
—\\ + R

18%

Tam 3‘92%15 82%

4z 8%

4h 35%
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On constate que les produits sont les mémes que ceux
obtenus dans le cas de I'alkylation des énamines, et que
les rapports Sy/Sy sont dans cette dernidre réaction trés
voisins de ceux obtenus dans les conditions de Hennion
pour les halogénures primaires, mais par contre, pour les
halogénures secondaires, ils sont comparables & ceux
observés pour la réaction conduite dans I'acétonitrile.

L’alkylation de I'énamine de l'acétylacétate d'éthyle a
été réalisée dans les conditions de Hennion avec les
halogénures primaires 1b et If et secondaire lc. Les
résultats suivants ont été obtenus:

X R
N + Rl)\,)\\%  ——
P
S R’

o R K o g
~ \% + ~ R'
FtO.C R EtO,C R!
5 6
1b: R'=H
R?=R’=CH, —2% sh: 100%
X =Cl
If: R"=R'=H -
R’=CH, — 51 100%
X =Br
1c: R'=CH,
R'=R’=H —® 5¢: 10%+6¢c: 0%
X=Cl

Méme si les rendements sont médiocres, on peut
constater la méme orientation que pour les énamines de
cyclanones: les halogénures primaires donnent exclusive-
ment la substitution directe alors que les secondaires
donnent trés majoritairement lieu a transposition.

Mécanisme de I’alkylation des halogénoénynes 1 dans les
conditions de Hennion

La comparaison des résultats obtenus dans les diverses
réactions d'alkylation décrites ci-dessus semblait pouvoir
apporter quelques informations sur le rdle des divers
constituants du milieu réactionnel utilisé dans les condi-
tions de Hennion et al. En 1969, ces auteurs n'étaient pas
parvenus a justifier I'ensemble des conditions
expérimentales requises et les résultats observés pour
diverses réactions de substitution nucléophile des
halogénures acétyléniques 2 catalysées par la présence de
cuivre ou de sels de cuivre et d’'une amine. [l nous a donc
paru utile d'essayer de préciser le role de ces deux
composés.

Divers auteurs ont montré que les produits de
C-alkylation obtenus par réaction d'une énamine avec un
halogénure allylique peuvent avoir été formés selon deux
voies différentes, une C-alkylation initiale, ou une N-
alkylation suivie d’un rearrangement, ce dernier n'étant
toutefois observé qu'au reflux du solvant.

Compte tenu du caractere allylique des halogénures 1,
I'hypothése d'une alkylation selon ce processus ne
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pouvait étre rejetée a priori. Deux arguments vont 2 son
encontre: (a) la réaction dans les conditions de Hennion
est effectuée a 0°; cette température semble peu propice a
une transposition (b) la comparaison des pourcentages
Sx/Sk observés dans les trois conditions utilisées va dans
le sens d’'une C-alkylation initiale dans tous les cas. En
effet, il a été clairement établi que I'alkylation par un
halogénure allylique de “I'énamine’ dérivée de I'imine de
la cyclohexanone se faisait sans transposition. i n’était
malheureusement pas possible de comparer directement
les résultats obtenus dans cette derniére alkylation a ceux
obtenus dans les conditions de Hennion dans lesquelles
seuls les halogénures ayant un H acétylénique s’avérent
réactifs (ce méme hydrogéne est échangeable en présence
d'un magnésien). On compare donc les résultats obtenus
lors de manipulations pour lesquelles, soit I'halogénure
n'est pas rigoureusement le méme, soit les conditions
opératoires difféerent par la température ou le solvant.

Deux cas peuvent étre dégagés: (a) halogénure secon -
daire 1h, Les pourcentages des isoméres 3 et 4 obtenus
par alkylation de I'énamine ou de I'imine dans des
conditions trés voisines (solvants polaires, température
élevée) sont pratiquement identiques. Il semble donc que
méme a haute température, I'alkylation d’'une énamine par
des halogénures de ce type procéde selon une C-
alkylation initiale. Il doit donc en étre a fortiori de méme a
basse température dans les conditions de Hennion. (b)
Halogénure primaire 1g. Cette fois, les pourcentages des
composés 3 et 4 obtenus via I'imine sont pratiquement
identiques A ceux observés précédemment avec les
halogénures primaires voisins 1a et 1b, dans les conditions
de Hennion- (Tableau 1). Ce résultat est & nouveau en
accord avec une C-alkylation initiale avec ces
halogénures.

On observe toutefois un pourcentage beaucoup plus
important de composés ayant subi une transposition
lorsque I'on alkyle I'énamine au reflux de I'acétonitrile. La
raison est sans doute une diminution de la régiosélectivité
de la réaction quand la température s'éleve. Cette
régiosélectivité serait retrouvée avec l'imine compte tenu
de I'encombrement plus grand du carbone nucléophile
dans ce cas.

Role des divers constituants du milieu réactionnel dans
les conditions de Hennion. Hennion et ses collaborateurs
justifient le role du cuivre par la formation de I’acétylure
A qui se transformerait soit en le cation B, soit en le
zwitterion C, ces deux espéces étant présumées plus
réactives. L’amine quant a elle fixerait I'acide chlorhydri-
que formé au cours de la réaction.’

NI

\.

Y C—C=CCu /C—-(ECCU
A B
N/ . N .
/C—CEC — /C=C=C.

C

Par ailleurs, dans le cas des énamines Opitz a montré
que I'addition d'une amine au milieu accroit les rende-
ments des alkylations avec les halogénures d'alkyle.
Transformant le sel d’'immonium en énamine, cette amine
éviterait que ce réle ne soit joué par I'énamine et sa
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présence empécherait en outre des “réactions para-
sites™.*

Ainsi, les rdles joués par le sel de cuivre d'une part et la
triéthylamine d’autre part semblaient pouvoir étre justifiés
indépendamment 'un de lautre. L'examen du milieu
réactionnel montre que seule leur présence simultanée
dans le milieu est responsable de I'effet catalytigue
observé.

Réalisée dans {’acétonitrile, I'alkylation du pyrrolidino-
1 cyclopenténe par 'halogénure 2a (ou 1a) a pu étre suivie
en IR.

i
CH, (f
N\ C—c=CH
cu,”
2a

Les observations essentielles que I'on peut faire alors
sont les suivantes: (a) Tant que I'on ne met en présence
dans I'acétonitrile que I'énamine et I'halogénure, on ne
voit apparaitre que les vibrations de énamine (vee =
1630 cm™') et de [halogénure (ve.con = 3270cm™’, voc =
2120cm™).

(b) Quand on ajoute des quantités catalytiques de sel
de cuivre, le milieu brunit et on voit apparaitre une bande a

1700 cm ! attribuée dans la littérature 2 la vibration C=N
dans un sel d'immonium issu d'une énamine de la
cyclopentanone.® Toutefois, I'intensité de cette bande ne
croit pas aprés plusieurs heures d'agitation a température
ordinaire ou si I’on ajoute des quantités croissantes de sel
de cuivre. Une hydrolyse faite 4 ce niveau ne conduitala
cétone alkylée qu'avec un trés faible rendement (12%).

(c) Dés que l'on ajoute des quantités molaires de
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immédiatement et de fagon abondante précipiter le
chlorure de triéthylammonium. En IR, la vibration &
1700 cm™' disparait au profit d’une vibration a 1630 cm™".
L’hydrolyse faite quelques minutes aprés I'introduction
de la triéthylamine conduit aux produits d’alkylation, avec
les rendements attendus, témoignant de la rapidité de la
réaction.

Ces observations jointes au fait qu'avec les halogénures
ne possédant pas un proton acétylénique ce mode
opératoire est inefficace, nous ont conduits a proposer le
schéma réactionnel suivant {écrit ci-dessous dans le cas
de I'halogénure 2a pour en simplifier Ia présentation).

Ainsi l'acétylure A serait bien la premiére espéce
formée dans le milieu. Comme déja proposé dans la
littérature pour des réactions voisines,'” une telle espéce
A doit exister plutdt sous la forme d'un complexe dans
lequel 'atome de cuivre est coordinné par trois ligandes
dont la nature exacte ne nous est pas connue {énamine,
halogénure 2a, molécule de solvant....). L'introduction
de triéthylamine dans le milieu transformerait ce com-
plexe en un nouveau complexe B en se substituant en tout
ou en partie aux ligandes précédentes.

Le role de la triéthylamine serait alors de solubiliser
peut-étre I"acétylure A dans la phase organique, et de faire
apparaitre surtout, plus encore que dans A, une charge
partielle négative sur 1'atome de carbone terminal.

Compte tenu de ce que I'on sait du processus de
formation du carbéne allénique'’ ou vinylallénique™ on
comprend que ['apparition de cette charge favorise
Papparition d'une charge positive partielle sur "atome de
carbone qui porte "halogéne et donc le départ de ce
dernier. Ainsi, ce complexe B serait le véritable
intermédiaire réactif et conduirait trés vite au sel
d'immonium C. Si I'on veut rendre compte du caractére
catalytique de I'action du chlorure cuivreux, on doit

triéthylamine, le miliev s'échauffe et on voit admettre dans une derniére étape I'échange d'un proton
Cl Cl
/C—CECH + CuCl — C—C:C—-Cu + HC!
H.C H;C l
0 A
IEA TEA
TEA%Cui—TEA i
¢
I , I(I:l I l Cl TEA °*
NS ] N HC i Y
cre C—CH, |*— — SC-C=C1-Cu«TEA
I = H.C 4
TEA
B
H H
: ¢
C
| ' Jli TEA , (1t
(¥ [of emm—y C e C
~eN° | N |
d C—CH, C—CH,
] = |
CH. CH.
D E
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entre ce sel C et une espéce acide présente dans le milieu
{molécule d'acide chlorhydrique, de chlorhydrate de
triéthylammonium ou encore molécule d’halogénure).

Enfin, la triéthylamine arrachant un proton au sel D
conduit 2 I"énamine E dont I'hydrolyse fournit la cétone
alkylée récupérée.

Dans le cas des halogénoénynes, 'intermédiaire réactif
B du schéma précédent serait celui représenté ci-dessous.

LXK TEA
R\ BT I P
_CHCFCr—C=C--Cu«TEA
H |1 4
R* R TEA

B

On congoit alors que sur le plan de la distinction
classique Sy1 ou Sy2, Ia substitution nucléophile réalisée
par I"énamine sur cet intermédiaire dépende de la nature
des substituants R et tout particulitrement de R'.

Avec les halogénures primaires (R' = H), I'apparition
d'un carbocation primaire sur C, est peu favorisée. Une
telle substitution sera plutdt du fype Sy2; avec les
halogénures secondaires (R' # H), 'apparition d'un car-
bocation secondaire pouvant exister sous plusieurs
formes limites devient plus facile. Ainsi la substitution
aurait un caractére Sy 1 beaucoup plus marqué dans les
conditions de Hennion que lorsqu'on opére au reflux de
I'acétonitrile. Cette substitution se ferait en outre 13 oi la
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charge positive est stabilisée, a la fois par la double et la
triple liaison, c'est-a-dire par le pble C; conduisant
essentiellement aux cétones 4 (et 6).

Cette interprétation de nos résultats est confirmée par
ceux observés lors de Palkylation de T'acétylacétate
d'éthyle en milieu basique, c’est-a-dire lors d’une substitu-
tion nucléophile plutdt a caractére S.2.

L'alkylation du chlorure primaire Ib conduit au
mélange des composés Sb et 7. Ce dernier, dont la
formation avait déjd été observée dans les mémes
conditions, résulte de la cyclisation ultérieure du composé
5b."? Ainsi le pourcentage de substitution directe est de
100%, c'est-a-dire identique a celui obtenu avec I'énamine
correspondante.

L'alkylation du chiorure secondaire I¢ conduit au
mélange des composés 5c, 8, 6c et 9 (8 et 9 provenant
respectivement de Sc et 6¢).

Dans ces conditions, le pourcentage de substitution
avec transposition (6¢c et 9) n'est plus que de 20% contre
90% & partir de I'énamine dans les conditions de Hennion
confirmant le caractére ionique plus marqué de ces
derniéres.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les isolements par chromatographie sur colonne ont été réalisés
avec le gel de silice Merck 7734. Les études de CPV ont été
effectuées sur un Aerograph 1700, 2 détection par catharométre.
Le gaz vecteur est de I'hydrogéne. Les spectres IR ont été
enregistrés sur un spectrophotométre a réseaux Perkin-Eimer 337,

CO,Et
CH. C=CH
. -
H.C CH _C=C 60%
\ﬁ/ “cfi,  CH.
Hc. _CH o i *
TN TcoEr v +
” H\C CH‘
0 I
EtO 40%
~c CH.
1l
o0 7
CO,Et _CH,
H.C__ CH—CH 60% )
C ~
i CH=CH~C=CH
0
8¢
SN $809%
COEt CH,
‘ +
o H,c: :o: :cnzc-—:cn; 20
H,C CH 6w ] 8
y \C/ \CO;Et + lg ————s +
] CO:Et__ _CH=CH--CH.
0 H.C._ _CH—CH 591
ﬁ NC=CH
QO 6c
.
RS
}‘1 SN* {209
CO:Et C%C/CH)
II II CH,rll 13% )
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en film sur pastilles KBr ou en solution dans le tétrachlorure de
carbone. La position des bandes d’absorption est exprimée en
cm™'. Les spectres de RMN du proton ont été déterminés au
moyen d'un spectrographe Varian A-60. Le solvant utilisé est e
tétrachlorure de carbone. Les signaux décrits sont exprimés en
ppm par rapport au tétraméthylsilane. Les lettres s, d, t,q. m, M
qui suivent entre parenthéses la valeur du déplacement chimique
signifient respectivement: singulet, doublet, triplet, quadruplet,
multiplet, massif. Les constantes de couplage J sont exprimées en
Hertz.

Préparation des énamines

Elles ont é1é préparées selon la méthode mise au point par Herr
et Heyl'? Dans le cas du pyrrolidino-1 méthyl-2 propéne-1, le
solvant n'est pas le benzéne mais le méthyl-2 propanal utilisé en
trés large excés et fraichement distillé. A la fin de Ia réaction, 'ean
restée solubilisée par "aldéhyde est entrainée azéotropiquement
par du benzéne. Les énamines ainsi préparées ont é1é purifiées par
distillation sous vide. Pyrrolidino-1 méthyi-2 propéne-1, Rdt: 75%;
Eb: 55°/12 mm; pyrrolidino-3 buténe-2 oate d'éthyle, Rdt: 90%;
Eb: 98°/0.5 mm.

Préparation des halogénoénynes
La syntheése de ces halogénures a été récemment décrite (voir
Ref. 14 et références citées).

Afkylation des énamines par les halogénures la-W dans les
conditions de Hennion

Dans une solution de {énamine (0.2M) dans e
diméthylformamide anhydre maintenue 4 -10°C sous courant
d'azote, on introduit 0.1g de chiorure cuivreux puis la
triéthylamine (0.3 M). Une solution de I'halogénure (0.3 M) dans le
diméthylformamide est alors coulée lentement de fagon 2a
maintenir la température au voisinage de -10°C. L’addition
terminée, le milieu est agité & —10°C pendant encore 5 h puis laissé
revenir lentement A température ordinaire. On hydrolyse alors le
milieu refroidi par un bain de glace, par I'acide chiorhydrique 4 N
{60 mi) et les produits de la réaction sont entrainés par la vapeur
d'eau. Aprés extraction de la phase aqueuse a I'éther et traitement
usuel de la phase organique, le mélange des isoméres obtenus est
distilié A travers un petit vigreux. Les pourcentages respectifs de
chaque isomére sont déterminés par CPV analytique ou semi-
préparative.

A titre d'exemple, nous indiquons ci-dessous les conditions de
I'analyse du mélange obtenu lors de I'alkylation du pyrrolidino-1
cyclopenténe par I'halogénure Ic et décrivons les isoméres Je et d¢
ainsi obtenus.

Analyse CPV: colonne: SE 30 30%., 6m température
programmée: 140°C - 210°C 4°C/min.

CH! H,
o | I

C\C//C\ 3c
| ‘s
f SCH.

‘ He
(CH,). H.

IR: 3280, 3020, 2100, 1740, 1625, 970cm !
UV: ARSH=224nm, € = 13,800
RMN:

H, 272 (d) J,,=2: H, 544 (d xm)
Joe =16, H, 6.20 (d x d) et 625 (d x d)
Jee =7 Hye 0.93 (d) et 113 (s)
Jee =T, Ho 2.5-3.1 (M); Hy 1.3-25 (M)
C=CH. H.
[0} i ('fl
C =
o«
{CH3)n H,

iR: 3280, 3030, 2120, 1740, 970 cm *

uv: ABOH = 206 nm, € = 1070

RMN: H, 3.4-3.8 (M); H., H, 49-6.1 (m);
Hs 173 (dxd), Joc =55, Jn= 11
H.. H: 1.5-27 M).
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Les esters linéaires obtenus par alkylation de I'énamine de
f'acétylacétate d’éthyle par les halogénures 1b, Ic et M ont été
identifiés aprés décarboxylation au reflux d'une solution de
Na,CO, a 20%. Nous décrivons ci-dessous les cétones ainsi
obtenues dans le cas de le.

ﬂ <|2H§ H'
CH!—C—CH;—CH*C=C—C=CH’ issu de 5¢
Hl

iR: 3280, 3030-3020, 2103, 1720, 1630, 960 cm™’
RMN: H, 1.02(d) J..=T7. H, 2.05 (s): H. 2.38
{d) L.a=T7; Hy 2.77 (septuplet);
H, 269 (d) J.o 2. H, 538 {(dxm)
Ju= 16 H, 6,12 (dxd) Je=T.

CIH:
0 CH'=CH"

b ” o ' [ —_— v
CH;—C—CH:—CH—C=CH

IR: 3290, 3030, 2120, 1720, 970 cm™*
RMN: H, 171 dxd) ) ,=551,=1;
Ho. Ho 212 (s Ho 26 (d) Joe = T

H, 2.8-3.2 (M); H, 532 (dxd)

=15 ) =5 H, 5.8 (d x q).

issude 6

Alkylation dans I acétonitrile des énamines par les halogénures 1g
et 1k

A une solution de l'énamine (0.08 M) dans [Iacétonitrile
anhydre, on ajoute rapidement sous courant d’azote une solution
de I'halogénure (0.1 M) dans ce méme solvant. Le milieu est porté
au reflux jusqu'a ce qu'en IR, la vibration caractéristique de
I'énamine ait disparu (ou que son intensité ne varie plus). On
refroidit alors le mélange par un bain de glace ¢t on ajoute la
triéthylamine {0.1 M). Le mélange est agité | h aprés le retour &
température ambiante puis hydrolysé. L agitation est maintenue
12 h, les produits de la réaction sont isolés de la méme maniére que
précédemment.

Alkylation de 'imine de la cyclohexanone

La cyclohexylimine de la cyclohexanone a été préparée comme
les énamines précédentes (Rdt: 85%, Eb = 75-85°C{12 mm). Son
alkylation par les halogénures 1g et 1h a été réalisée selon le mode
opératoire décrit par Stork.” L'imine (0.056 M) est ajoutée a une
solution de bromure d'éthyl-magnésium (0.063 M) préparée dans
le tétrahydrofuranne anhydre. Le mélange est ensuite porié au
reflux jusqu'd ce que le dégagement d'éthane cesse (~12h).
L’hatogénure (0.078 M) est alors additionné lentement au mélange
que I'on porte ensuite 4 nouvean a reflux pendant 4h. Aprés
hydrolyse par Pacide chlorhydrique 4 N {60 mi), les produits sont
extraits & I'éther puis entrainés 4 la vapeur d'eau. Le mélange des
produits entrainés est analysé par CPV (SE 30 30% 6 m 220°C).

Alkylation du carbanion de [’acétylacétate d’éthyle par les
halogénures 1b et 1c

L'ester (0.05M) est ajouté rapidement & un léger excés
d'éthylate de sodium (0.052M) en solution dans |'éthanol.
L’halogénure (0.05 M) est coulé lentement puis le mélange porté
au reflux du solvant jusqu'd ce que le chlorure de sodium ne
précipite plus. La presque totalité de I'alcool est alors chassée

CH: CHY

o_ CH{ 7
HEYT 6T TCH

8]

IR: 1700, 1630 cm '

RMN: H, 1.28 (1), J,=7: H, 1.82 (s}
H, 198 (s). H, 2.23, J,, = 2.5;
H, 3.08 (d); H, 413 (q).
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Hd

CH,—CH;—0

sous le vide de la trompe a eau, le résidu repris par I'éther est
hydrolysé. Aprés extraction de la phase aqueuse a |'éther et
traitement habituel de la phase organique, le solvant est chassé et
le produit brut distillé, puis analysé par CPV ou CCM. Nous
décrivons ci-dessous les produits cyclisés obtenus dans ces
conditions.
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